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Em U .gatorfreies. hitzehartbares Uberzugsmittel. dessen Herstel.ung und Verwendung 

Emulgatorfreies hitzehartbares Oberzugsmittel in Form 
einer wa&rigen Emulsion, enthaltend 

A) 38 5 bis 80 Gow.-% eines oder mehreror selbstemulgie- 
render Copolymerer auf der Basis von Estern ung«attiflter 
Carbonsauren mit hydrophoben Anteilen auf der Basis 
monomerer Ester ungesattigter Carbonsauren m.t ••kunda- 
ren OH-Gruppen und hydrophilen Ante.len auf der Basis 
monomerer Ester ungesattigter Carbonsauren mit pnmaran 
OH-Gruppen und monomerer Ester ungesattigter Carbon- 
sauren mit COOH-Gruppen. in teilweise Oder vollstand.g mit 
Basen neutralisierter Form, wobei das Zahlenverhaltn.s von 
primaren zu sekundaren OH-Gruppen im Copolymerer, 1 : J 3 
bis 1 2 5 betragt. und das Copolymer e.ne Saurezahl von 
?5 60 mg KOH/g 3 . eine OH-Zah, von 60-200 mg KOH/« , und 
ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2000 mit 10000 

B) 3*5*8 25.5 Gew.-<*b eines Oder mehrerer Polyesteroligo- 
merer mit einem errechneten Molekulargewicht von 200 bis 
1000. einer Hydroxylzahl von 280 bis 600 und e.ner Saurezahl 

cT^^bVis Gew.-<*> eines Oder mehrerer in Wasser |g 
unloslicher Aminharzvernetzer. ,=«i:- ha r 
D) 0 bis 4 Gew.-% eines oder mehrerer in Wasser loshcher 
Aminharzverneuer und .,.„„,„ 
El 0 5 bis 28 Gew.-<to eines oder mehrerer verkappter 
Polyisocyanate. sowie Wasser und gegebenenf alb ; e,n oder 
mehrere organische Losemittel. Pigmente. FuMstoffe und/ 
oder lackubliche Hilfs- und Zusaustoffe. Beschneben vv.rd 
auch die Herstellung des Gberzugsmittels. sowie seine 
Verwendung fur Ein- oder ... 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein hitzehartbares Oberzugsmittei auf der Basis selbstemulgierender Copolymerer 
insbesondere auf Acrylharzbasis im Gemisch mit Melaminharz und verkapptem Polyisocyanat und Neutralisa- 
5 tionsmittel, das ubhche Lackzusatzstoffe wie Pigments Fullstoffe und/oder organische Losemittel enthalten 
kann. Das waBnge Uberzugsmittel ist fur die Herstellung von Lackierungen, insbesondere fur Mehrschichtlak- 
kierung als Basislack, bevorzugt als Klarlack, verwendbar. 

Der Aufbau von Mehrschichtiackierungen ist insbesondere aus dem Sektor des Kraftfahrzeugbaus bekannt 
Dabei i ist es gunstig, auf einer Basislackschicht nach kurzer Antrocknungszeit "naB-in-naB" eine Klarlackschicht 
10 aufzubnngen, worauf dann ein gemeinsames Einbrennen erfoigt. 

WaBrige Lacke, insbesondere Klarlacke, werden in der Literatur beschrieben. In der DE-PS 28 06 497 wird 
eine Mehrschichtlackierung mit einem Kiarlackuberzug als Deckschicht beschrieben, wobei dieser Klarlack 
auch wasserverdunnbar sein soil. Wasserverdiinnbare Klarlacke werden jedoch nicht definiert Als Basislack- 
uberzugsrnittel werden Polyester mit hohem Molgewicht und hoher Viskositat, geldst in Xylol verwendet die 

15 n'l A n^^! rZ ^ e I?l 1S u ht W u efd u en k6n o nen * Derarti S e Lacke haben ein en hohen Bedarf an Neutralisationsmktel. 
Die DE-OS 35 32 617 beschreibt waBnge Beschichtungsmassen auf der Basis von hochwirksamen Harzen 
oeispielsweise Polyesterharzen, in denen Harzpartikel, bei denen es sich urn Acrylharze handein kann disper- 
giert sind. Die erhaltenen Massen sind instabil und unteriiegen einer raschen Phasentrennung 

In der DE-OS 35 37 855 wird die Verwendung von sauren Polykondensaten auf der Basis von Acrylharzen und 
Folyetnerpolyolen beschneben, die nach ihrer Neutralisation als wasserverdiinnbare Bindemittel zur Herstel- 
lung von wasserverdunnbaren Einbrennfullern, Decklacken oder IClarlacken eingesetzt werden konnen Die hier 
eingesetzten Polyetherpolyoie veriieren auch nach dem Einbrennen nicht ihre hohe Hydrophilie so daB Feuch- 
traum- und Schwefelsaurebestandigkeit dieser Systeme unzureichend sind. 

Auch in der EP-A 03 65 775 wird die Verwendung saurer Polyacrylate beschrieben, die nach ihrer Neutralisa- 
tion und Verdunnung zur Herstellung wasserverdunnbarer Decklacke dienen. Hier wird das Vernetzunesmittei 
Me ammharz aber nicht sogleich mit einemulgiert, sondern separat zugegeben, so daB keine hydrophoben 
Melaminharze emgesetzt werden konnen. Die zusatzliche Verwendung von Oiigomeren wird nicht erwahnt 
ebenso nicht die Vernetzung mit verkappten Polyisocyanaten. AuBerdem weisen diese Oberzugsmittei noch 
^ n , dG H ^ h -^^-Werte (HS-Werte) auf, dh. sie benotigen einen hohen Gehalt an%T?anischen 
Losungsmitteln ,n der GroBenordnung von 27 g und mehr, bezogen auf 100 g Harzfestkorpergehalt (entspre- 
chend einem HS-Wert von 73 und weniger). ^uapic 
Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von waBrigen Oberzugsmitteln mit geringem Gehalt an orsani- 
schen Losemitteln die zu Uberziigen mit hoher Chemikalienbestandigkeit, insbesondere hoher Bestandigkeit 
gegen Sauren und OlruB fuhren. 5 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost werden kann durch ein emulgatorfreies, hitzehartbares- Ober- 
zugsmittei in Form einer waBrigen Emulsion, das einen Gegenstand der Erfindung bildet und enthalt: 

A) 38,5 bis 80 Gew.-o/o, bevorzugt 45 bis 70 Gew,%, eines oder mehrerer selbstemulgierender Copolymerer 
au der Basis von Estern ungesattigter Carbonsauren mit hydrophoben und hydrophilen Anteilen in 
teilweise oder vollstandig mit Basen neutraiisierter Form, wobei 

a) die hydrophoben Anteiie auf monomeren Estern ungesattigter Carbonsauren mit sekundaren OH- 
Gruppen basieren, die im Gemisch mit OH-Gruppen-freien Comonomeren voriiegen konnen und 

b) die hydrophilen Anteiie auf monomeren Estern ungesattigter Carbonsauren mit prim^ren OH- 
Gruppen und monomeren Estern ungesattigter Carbonsauren mit COOH-Gruppen basieren die im 
Gemisch mit OH-Gruppen-freien Comonomeren voriiegen konnen, 

wobei das Zahlenverhaknis von primaren zu sekundaren OH-Gruppen im Copolymeren 1 ■ 1 5 bis 
1 :2,5 betragt und das Copolymer eine Saurezahl von 15-60 mg KOH/g, eine OH-Zahl' von 
60-200 mg KOH/g und ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2000 mit 10 000 aufweist und 

B) 3,5 b!s 25 Gew -o/o, bevorzugt 5 bis 15Gew,%, eines oder mehrerer Poiyesteroligomerer mit einem 
errechneten Molekulargewicht von 200 bis 1000, einer Hydroxylzahl von 280 bis 600 und einer Saurezahl 
von 0 bis 1,5, 

C) 3,5 bis 28 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew,»/o, eines oder mehrerer in Wasser unloslicher Aminharz- 
vernetzer, 

D) 0 bis 4 Gew.-°/o eines oder mehrerer in Wasser loslicher Aminharzvernetzer und 

55 E) 0,5 bis 28 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, eines oder mehrerer verkappter Polyisocyanate 

wobei sich die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) jeweils auf das Festkfirpergewicht der Harze 
beziehen und auf 100 Gewichtsprozent addieren, 

f°^ ie u W ? ss f r " nd gegebenenfalls ein oder mehrere organische Losemittel, Pigmente, Fullstoffe und/oder 
lackubliche Hilfs- und Zusatzstoffe. 

Der hydrophobe Anteil a) der Komponente A) der erfindungsgemaBen Oberzugsmittei wird durch Copolvme- 
nsation von Estern ungesattigter Carbonsauren mit einer Alkoholkomponente, die noch mindestens eine sekun- 
dare Hydroxylgruppe enthalt, erhalten. Beispiele fur die ungesattigte Carbonsaure der ungesattigten Estermo- 
nomeren sind (Meth)acrylsaure (unter (Meth)acryl bzw. (meth)acryl wird hier und im folgenden Methacrvl 
und/oder Acryl bzw. methacryl und/oder acryl verstanden), Maleinsaure und Crotonsaure. Die Alkoholkompo- 
nente der Estermonomeren auf der Basis ungesattigter Carbonsauren enthalt bevorzugt 3 bis 25 Kohlenstoffato- 
me. Sie kann auf kurzkettigen aliphatischen Alkoholen, langkettigen aliphatischen Alkoholen sowie auf Konden- 
sationsprodukten von Alkoholen oder Glycidylverbindungen mit Fettsauren basieren 
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Die selbstemulgierenden Copolymeren der Komponente A) werden im folgenden zur Vereinfachung auch als 
Acrylcopolymere bezeichnet. Sie basieren jedoch nur bevorzugt auf Monomeren auf der Basis von Estern der 
(Meth)acrylsaure; der vereinfachende Ausdruck schlieBt die Ester anderer ungesattigter Carbonsauren, w,e 
vorstehend definien, ein. 

Beispiele fur die hydrophoben Monomeren mit sekundaren OH-Funktionen sind: 
Hydroxypropyl(meth)acrylat, Addukte aus Glycidyl(meth)acrylat und gesamgte kurzkettige Fettsauren mit 
C, -C 3 - Alkylresten, z B. Essigsaure oder Propionsaure, sowie Addukte aus Cardura E (Glycidylester der Versa- 
ticsaure) mit ungesattigten COOH-funktionellen Verbindungen wie z. B Acryl- bzw. Methacrylsaure. Malein- 
saure Crotonsaure, Addukte aus Cardura E mit ungesattigten Anhydnden wie z. B. Malemsaureanhydrid, 
Umsetzungsprodukte aus Glycidyl(meth)acrylat mit gesattigten verzweigten oder unverzweigten Fettsauren 
mit C4-C 20 -Alkylresten, z. B. Butansaure, Capronsaure, Laurinsaure, Palmmnsaure, Steannsaure, Arachidon- 



saure. 
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Der hydrophile Anteil b) der Komponente A) der erfindungsgemaBen Uberzugsmittel wird aus Monomeren 
auf der Basis von Estern ungesattigter Carbonsauren. wie (Meth)acrylsaure, Maleinsaure und Crotonsaure m.t 
mindestens einer primaren OH-Gruppe im Alkoholteil hergestellt Die Aikoholkomponente der ungesattigten 
Estermonomeren kann beispielsweise 2 bis 18 Kohlenstoffatomeaufweisen. 

Beispiele fur die Monomeren zum Aufbau des hydrophilen Anteils der Komponente A) smd: 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit einer prim. OH-Gruppe und emem C2-C 3 -Hy- 
droxyalkylrest wie Hydroxyethyl(meth)acrylat sowie Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Methacrylsau- 
re mit einer primaren OH-Gruppe und einem Cz-C.g-Hydroxyalkylrest wie z. B. Butandiolmonoacry at. Hy- 
droxyhexylacrylat, Hydroxyoctylacrylat und die entsprechenden Methacrylate und Umsetzungsprodukte von 
Hydroxyethyl(meth)acrylat mit Caprolacton. 

Die hydrophilen Anteile der Komponente A) enthalten auch Carboxylgruppen, zu deren Einfuhrung bei der 
Herstellung der Komponente A carboxylfunktionalisierte Monomere mit verwendet werden. wie z. B. Acrylsau- 
re Methacrylsaure und Crotonsaure. Weitere verwendbare carboxylfunktionalisierte Monomere sind ungesat- 
tigte Anhydride wie Malemsaureanhydrid sowie Halbester von Malemsaureanhydrid durch Anlagerung von 
gesattigten aliphatischen Alkoholen wie z. B. Ethanol, Propanol, Butanol und/oder Isobutanol. 

Bei der Herstellung der Komponente A) konnen weitere Comonomere mit verwendet werden, die frei von 
OH-Gruppen sind. Beispiele hierfur sind langkettige, verzweigte oder unverzweigte ungesattigte Monomere. 
wie Alkyl(meth)acrylate mit C 8 -C 18 -Ketten im Alkylteil. z. B. Ethylhexyl(meth)acrylat Octyl(meth)acrylat, 30 
3,5,5-Trimethylhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat. Octade- 
cyl(meth)acrylat, Laurylacrylat-1214, Isobornyl(meth)acrylat. 4-Tertiarbutylcyclohexylmethacrylat. Weitere Bei- 
spiele sind kurz- und mittelkettige, verzweigte oder unverzweigte ungesattigte Monomere, wie Alkyl(metn)acry- 
late mit C,-C 7 -Ketten im Alkylteil. z. B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propylacrylat, Bu- 
tyl(meth)acrylat Isobutyl(meth)acrylat, Tertiarbutyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Cy- 35 
clohexyl(meth)acrylat. Es konnen auch aromatische Vinylverbindungen. wie Styrol und Styroldenvate. wie 
Vinyltoluol und p-Methylstyrol als Comonomere mitverwendet werden. 

Die Herstellung der Copolymeren der Komponente A) erfolgt durch radikahsche Copolymensation. Die 
Monomermenge wird dabei so abgestimmt, daB die gewunschten Spezifikationen beziiglich Molmasse. OH- 
Gruppenverhaltnis,OH-Zahl und Saurezahl erzielt werden. , _ ... . 

Die Herstellung erfolgt beispielsweise als radikalische Losungspolymensation m Anwesenheit eines Radikal- 
initiators, wie sie dem Fachmann bekannt isL Beispiele fur Radikalinitiatoren sind Dialkylperoxide, w.e Di- 
tert -Butylperoxid, Di-cumylperoxid; Diacylperoxide. wie Di-benzoylperoxid. Dilauroylperoxid; Hydroperoxide, 
wie Cumolhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid; Perester. wie tert.-Butyl-perbenzoat, tert-Butyl-perpivalat. 
ten -Butyl-per-3.5,5-trimethylhexanoat. tert.-Butyl-per-2-ethylhexanoat; Peroxiddicarbonate. wie Di-2-ethylhex- 
yl-peroxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat; Perketale, wie l,l-Bis-(tert.-Butylperoxy)3.5,5-tnmethylcy- 
clohexan 1 l-Bis-(tert.-Butylperoxy)cyclohexan; Ketonperoxide. wie Cyclohexanonperoxid. Methyhsobutylke- 
tonperoxid und Azo- Verbindungen, wie 2,2'-Azo-bis(2,4-dimethyl-valeronitril), 2.2'-Azo-bis(2-methylbutyron 1 - 
tril), l.l'-Azo-bis-cyclohexancarbonitril, Azo-bis-isobutyro-nitnl. 

Die Polymerisationsinitiatoren werden im allgemeinen beispielsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gew.- /o, 
bezogen auf die Monomereneinwaage, zugesetzt. 

Die radikalische Polymerisation kann im Eintopfverfahren unter Erzielung einer statistischen Verteilung von 
hydrophoben und hydrophilen Anteilen durchgefuhrt werden. 

Es kann z B so gearbeitet werden, daB alle notwendigen Monomeren sowie der oder die Iniuatoren in emem 
VorratsgefaS gemischt werden; anschlieBend wird uber einen Zeitraum von z. B. 5 Stunden in ein z. B. 140°C 55 
heiBes Losemittel bzw. Losemittelgemisch unter Riihren zudosiert. die hierbei entstehenden Copolymeren 
besitzen dann eine statische Verteilung der primaren und sekundaren Hydroxy- sowie Carboxyf unktionen. 

Es ist jedoch auch mbglich, eine Blockpolymerisation zur Erzielung von Copolymensaten mit hydrophoben 
und hydrophilen Bl&cken durchzufuhren. Zur Herstellung der Blockcopolymerisate kann m iiblicher Arbeitswei- 
se vorgegangen werden. Es konnen beispielsweise zunachst Gemische aus hydrophoben Monomeren (gegebe- 6 o 
nenfalls zusammen mit weiteren Comonomeren) polymerisiert werden, worauf dann hydrophile Monomere 
(gegebenenfalls mit Comonomeren) zudosiert und weiter polymerisiert werden. In der Praxis 1st es beispielswei- 
se moglich zuerst ein Gemisch aus hydrophoben, hydrofunktionellen Monomeren (Meth)acrylsaureestern sowie 
gegebenenfalls z B Vinylaromaten zuzudosieren und anschlieBend ein weiteres Gemtsch aus hydrophilen, 
hydroxyfunktionellen Monomeren. (Meth)acrylsaureestern. Vinylaromaten und COOH-funktionellen Monome- 6 5 
ren zuzudosieren. Die hierbei entstehenden Copolymeren besitzen dann em hydrophobes und hydrophiles 
Kettenende wodurch z. B. diesen Copolymeren ein Emulgatorcharakter zukommen kann. 
GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die Acrylpolymeren der Komponente A) 
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in Gegenwart der Polyesteroligomeren der Komponente B) hergestellt werden. Hierdurch kann die Menge der 
eingesetzten und spater gegebenenfalis abzudestillierenden Losemittel stark reduziert werden. Es ist dadurch 
auch moglich, Losemittel vollig zu vermeiden und allein die Polyesteroligomeren als Losemittel fur die Herstel- 
lung der Komponente A) zu verwenden. 
5 Die in den erfindungsgemaBen Oberzugsmitteln ais Komponente B) verwendeten Polyesteroligomere konnen 
z. B. aus Polyolen, Dicarbonsauren und Diolen hergestellt werden. Die Polykondensation erfolgt nach ublichen, 
dem Fachmann gelaufigen Verfahren, beispielsweise in Gegenwart von ublichen Veresterungskatalysatoren und 
beispielsweise bei erhohten Temperaturen von z. B. 1 80 bis 230°C in der Schmelze. 

Beispiele fur verwendbare Polyole sind solche mit mehr als zwei OH-Gruppen, wie aliphatische Triole und 
io Tetrole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Glycerin, 1,2,4-Butantriol, 
1,2,6-Hexantriol und Pentaerythrit. 

Beispiele fur die Dicarbonsauren sind aliphatische gesattigte und ungesattigte Dicarbonsauren, wie z. B. 
Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure; cycloaliphatische gesattigte 
und ungesattigte Dicarbonsauren und aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure, Tetra-, 
\s Hexa-, Endomethylentetrahydrophthaisaure, Endoethylentetrahydrophthalsaure und Cyclohexandicarbonsaure 
( 1 ,2, 13 und 1,4), Itaconsaure, Muconsaure und Campersaure, oder gegebenenfalis deren mogliche Anhydride. 

Beispiele fur verwendbare Diole sind aliphatische Diole, wie z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol (1,3 und 1,2), 
Butandiol, Hexandiol (1,6), Neopentylglykol; Polyetherglykole des Ethylens und Propylens mit bis zu 6 Mono- 
merbausteinen, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylengiykol und Hexaethylenglykol; und cycloali- 
20 phatische Diole, wie 1,3-Dimethylolcyclohexan und 1,4-Dimethylolcyclohexan. 

Beispiele fur in Wasser unlosliche Aminharzvernetzer der Komponente C) der erfindungsgemaBen Oberzugs- 
mittel sind in Wasser unlosliche butanol- oder isobutanoiveretherte Melamine wie z. B. die Handelsprodukte 
Setamin US 138 oder Maprenal MF 610; mischveretherte Melamine, die sowohl butanol- als auch methanolver- 
ethert sind, wie z. B. Cymel 254, sowie Hexamethyloxymethylmelamin (HMM-Melamine) wie z. B. Cymel 301 
25 oder Cymel 303, wobei letztere zur Vernetzung einen externen Saurekatalysator wie z. B. p-ToIuolsulfonsaure 
benotigen konnen. 

Beispiele fur als Komponente D) gegebenenfalis mit verwendbare losliche Aminharzvernetzer sind iibiiche 
hydrophiie und damit wasserlosliche bzw. -vertragliche Melaminharze, wie z. B. Methyl-veretherte Melamine 
wie z. B. Cymel 325, Cymel 327, Cymel 350 und Cymel 370, Maprenal MF 927. 

30 Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel enthalten als Komponente E ein oder mehrere verkappte Polyisocya- 
nate. Die A cry Ico polymer en der Komponente A) konnen ganz oder teilweise (in Verbindung mit Melaminhar- 
zen) mit verkappten Polyisocyanaten vernetzen, insbesondere solchen, die bei Einbrenntemperaturen > 120°C 
deblockieren und die Isocyanatgruppierungen freisetzen. Beispiele fur solche Isocyanate sind 2,4-Toluylendiiso- 
cyanat; 2,6-ToIuyiendiisocyanat, 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, Hexamethyiendiisocyanat; 3,5,5-Trimethyl- 

35 l-isocyanat-3-isocyanatomethylcyclohexan; m-Xylylendiisocyanat, p-Xylylendiisocyanat; Tetramethyldiisocya- 
nat, Isophorondiisocyanat oder Cyclohexan- 1,4-diisocyanat. 

Die Polyisocyanate konnen zu Prapolymeren mit hoherer Molmasse verkniipft sein. Zu nennen sind hier 
beispielsweise Addukte aus Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan, ein aus 3 Molekiilen Hexamethyldiiso- 
cyanat gebildetes Biuret, sowie die Trimeren des Hexamethylendiisocyanats und die Trimeren von Isophorondii- 

40 socyanat. 

Die Isocyanatgruppierungen der eingesetzten Polyisocyanate sind vollstandig verkappt. Beispiele fur ver- 
wendbare Verkappungsmittel sind Malonsauredimethylester, Malonsaurediethylester, Acetessigester, Caprolac- 
tam, 1,2-Propandiol und/oder Butanonoxim sowie die weiteren, dem Fachmann gelaufigen Verkappungsmittel. 
Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel konnen lackubliche Losemittel in Mengen von beispielsweise 5 bis 
45 20 Gew.-% enthalten. Beispiele fur derartige Losemittel sind organische Losemittel, wie aliphatische und aroma- 
tische Losemittel, wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Toluol, Xylole, Gemi- 
sche aliphatischer und/oder aromatischer Kohlenwasserstoffe sowie Ester, Ether und Alkohole. 

Zur Herstellung der Oberzugsmittel konnen ubliche Additive zugesetzt werden, wie sie auf dem Lacksektor 
gelaufig sind. Die Mengen liegen im ublichen, dem Fachmann gelaufigen Bereich. 
so Beispiele fur solche Additive sind Pigmente, beispielsweise farbgebende Pigmente, wie Titandioxid oder RuB, 
. und Effektpigmente, wie Metallschuppenpigmente und/oder Periglanzpigmente. Die erfindungsgemaB bereitge- 
stellten Bindemittelzusammensetzungen eignen sich besonders giinstig fur Oberzugsmittel, die derartige Effekt- 
pigmente enthalten. Bevorzugt enthalten sie Effektpigmente zusammen mit farbgebenden Pigmenten oder 
farbgebende Pigmente zusammen mit Fullstoffen. Weitere Beispiele fur Additive sind lackubliche Fullstoffe, wie 
55 z. B. Talkum und Silikate, Weichmacher, Lichtschutzmittel, Stabiiisatoren und Verlaufsmittel, wie Silikonole. 
Diese werden ebenfalls in ublichen, dem Fachmann gelaufigen Mengen eingesetzt. 

Zur Bereitung der waBrigen Emulsionen konnen ubliche Verfahren angewendet werden, die dem Fachmann 
gelaufig sind. So konnen die Komponenten A), B), C) und D) beispielsweise miteinander vermischt, neutralisiert 
und emulgiert werden. Es ist auch moglich, zunachst die Komponenten A), B) und E) zu vermischen, zu 
60 neutraiisieren und anschlieSend mit den Vernetzerkomponenten C) und D) zu vermischen, worauf in Wasser 
emulgiert wird. 

In der Praxis kann beispielsweise so vorgegangen werden, daB ein losemittelhaltiges Acrylcopolymer weitge- 
hend von Losemitteln befreit wird, bevorzugt durch Destination unter vermindertem Druck, worauf in das noch 
warme Acrylcopolymer das losemittelfreie Polyesteroligomer eingeriihrt wird, z. B. in einem Zeitraum von etwa 
65 10 Minuten. AnschlieBend wird das Harz mit Basen teilweise oder ganz neutralisiert. Dies kann beispielsweise 
durch langsames Zulaufen, wahrend beispielsweise uber 5 Minuten, von Basen erfolgen. Dann konnen ein oder 
mehrere Melaminharze ebenfalls in das noch warme Harz/Polyesteroligomer-Gemisch eindosiert werden, was 
beispielsweise in einem Zeitraum von 5 bis 10 Minuten erfolgen kann. 
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AnschlieBend wird in das warme Harzgemisch vollentsalztes Wasser, z. B. in 60 bis 90 Minuten, eindosiert. 
Anscnlieuena wira in aas [ "J"" ■ Herstellung der Dispersion kann dabei durch Erwarmen der 

Z Ti«rf iSuniswmlB erhaltenen waBrigen Emulsionen besitzen einen z. B. HS-Wert von 80 bis 90 und konnen 
Jto^™V£™F«i^b*™c* von 25 bis 55 Gew,%. bezogen auf die fertige Dispers.on aufwe.sen. 
ZurTppSn SnVn sie g^gebenenfalls mit Wasser z. B. auf eine geeignete Spntzvtskositat verdunnt wer- 

d6 Sie erfindungsgemaBen Oberzugsmi.tel sind fur OberzOge geeignet. die auf einer Vielzahl von Substraten 
haften wie beispielsweise Holz, Textilien, Kunststoff. Glas, Keram.k und insbesondere Metall. 

Steir£^5nilb™.nten Films betragt etwa 15 bis 50 urn. Dabei entsteht em vernetzter. barter, glanzen- 
^rfe^S^l^foS?^ Applikation des erfindungsgemaBen Oberzugsm.tte.s als Klariack- 
ube zug au? eTnen Basislack. bevorzugt einen waBrigen Basisbcfc Dabei kannn n^njg ^Haftune de^ 
Oder der Basislack wird vorher durch Erwarmen getrocknet. Dabe. entsteht erne besonders gute Haftung der 

^StTdet'SfindungsgemaB pigmentfrei als Klarlacke formulierten Oberzugsmitteln konnen beispielsweise 
BaS acke Qberlackfert werden'die ubliche Decklackpigmente enthalten konnen; ^"^J^™^ 
fektpigmente, wie z. B. Metallicpigmente. Als Bindem.ttelba5.s des Bas.slacks werden Jevoraugt Polyester. 
Polyurethan- oder Acrylatharze eingesetzt. Diese B.ndem.ttel konnen gegebenenfalls uber Vernetzer. z. B. 
Melamin- oder Isocyanatderivate, vernetzt wefden. „„„„ar» 

ImTolgenden werden einige Beispiele fur weitere Basislacke aufgefuhrt, d.e bevorzugt nut erf.ndungsgemaB 
bereiteten Diementfreien Klar- oder pigmenthaltigen Decklacken beschichtet werden konnen. 

WuS^Tadce auf der Bas.s von 50 bis 95 Gew,% eines waBrigen epoxidfunkt.onal.s.erten Emuls.onspoly- 
merisates und 95 bis 5 Gew.-% einer anionischen Polyurethandispers.on m.t e.ner Saurezahl von 5 bis 10 Als 
Anreibeharze fflr m solchen Wasserbasislacken verwendete Pigmente und Add.t.ve e.gnen s.ch besonders 
^me^S^" bei.piebwei« in einer Ivlenge bis zu 20 Gew,o/o). Beisp.ele fur solche Wasserbas.slacke 

^^Z^^^n mit einer GlasQbergangstemperatur von >30'C. Melaminharzen 
(z. B partiefl butyherten Metaminharzen). Polyharnstoffplastifizierern (be.sp.e swe.se a uf 'der B««» em-Ad- 
dukts aus Butylurethan und Formaldehyd) und einem Copolymer aus Polyethylen (85 Gew,°/o)-V.nylacetat 
nTGew o/o) aS wachsdispersion. Solche Basislacke konnen ubliche Additive, w.e Cellu oseacetobutyrat (be.- 
spiefsw^'ise mft unterschiedlichen Molekulargewichtsbereichen) enthalten. Be.sp.ele fur solche Bas.slacke s.nd m 

^Em^ielto^S^.uf Losemittelbasis, die besonders fur Reparaturzwecke geeignet sind entha.t 
phy Llisch t ocknende Bindemittel auf der Basis von thermoplastischem Polyester- und/oder Acrylhan : .m 
Gemisch mit CeLloseethern bzw. Celluloseestern und/oder Polyvinylacetaten. Ferner enthalten s.nd se bsthar- 
unde Acrylharzbindemittel. die Farbpigmente enthalten und m.t Isocyanat reag.erende Wasserstoffatome 
aufweisen sow e zusatzlich Gem.sche von in Lbsem.tteln gelosten Celluloseethern und/oder Celluloseestern 
SndToder Ce°lu osehalbestern. Solche Lacke sind z. B. in der DE-OS 29 24 632 beschr.eben. 

StoS^ teVwvtocnden Basislackformulierungen konnen ubliche Lackadd.t.ve enthalten sowie ubliche 
FulSfe ; und farbgebende Pigmente sowie auch Metallicpigmente. wie Aluminium- bzw. Edelstahlbronzen und 

"l^'fSScke. die mit Klarlacken auf der Bas.s erfindungsgemaBer Oberzugsmittel beschichtet 
werden konnen, sind auch Pulverlacke, wie sie beispielsweise in "Products Fin.sh.ng . Apnl 1976. Seiten 54 b.s 56. 

^LtTrfinduntsgemaBen Oberzugsmittels konnen auch als Basislacke sowie auch als Fuller formuliert werden. 
SleS^sSSntcsondcrs gut zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen, z. B. auf dem Kraftfahrzeug- 
sektof Tur FormuLrung als Basislacke oder Fuller konnen ubliche Addit.ve. w.e s.e z. B. vorstehend fur 

^^^^^S^^u.^^ Basislacke OberzOge m.t e.ner verbesser- 
ten Feucht-Warm-Bestandigkeit, bedingt durch den besonders guten Vernetzungseffekt. 

Die erHndungTgemaBen Basislacke konnen mit ublichen Klarlacken. naB-m-naB gegebenenfalls nach kurzer 
Antrocknung ubeTckiert werden. Bevorzugt werden s.e mit Klarlacken auf der Bas.s der erf.ndungsgemaBen 

^^^^^^^ s,ch besonders fur Decklacke oder Klarlack ? un :i B r iacke - 

die be dem Kraftfahrzeugsektor. jedoch auch auf anderen Gebieten, emgesetzt ^^J^ 
dung des erfindungsgemaBen Oberzugsmittels in der Mehrsduchtlackierung ist besonders fur d,e Automob.lse- 
rienlackierung geeignet, sie kann jedoch auch fiir andere Zwecke verwendet werden. w.e z. B. fur Haushaltsgera- 
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te oder in der Mobelindustrie, urn besonders saurestabile Oberziige zu erhalten. 
In den folgenden Beispielen beziehen sich Teile (T) und % auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

5 

Herstellung eines Acrylblockcopolymeren 

In einem 4-Liter-Dreihalskolben, der mit RiickfluBkuhler, Zulauftrichter und Riihrer versehen ist, werden 

io 540 T Xylol 
60 T Butanol 

435 T Giycidylester der Versaticsaure (Handelsprodukt Cardura E10) 

vorgelegt und zum Sieden erhitzt (138— 141°C). lnnerhalb von 3 Stunden wurden nun 

15 

126 T Acrylsaure 

1 20 T Laurylacrylat- 1214 

120TStyrol 

252 T Hydroxypropylmethacrylat 
20 348 T Isobutylacrylat 

48 T tert.-Butylperbenzoat 

kontinuierlich zudosiert, anschlieBend werden innerhalb von 2 Stunden 

25 78 T Acrylsaure 

330 T Isobutylacrylat 
243 T Butandiolmonoacrylat 
252 T Isobutylmethacrylat 
48 T tert.-Butylperbenzoat 

30 

kontinuierlich zudosiert. AnschlieBend wird noch 4 Stunden am Riicklauf nachpolymerisiert. Das erhaltene Harz 
hat einen Festkorpergehalt von 80% und eine Saurezahl von 26 mg KOH/g. 

Beispiel 2 

35 

Herstellung einer Acrylatemulsion aus dem Acrylblockcopolymeren von Beispiel 1 

In einem 2-Liter-Dreihalskolben, der mit Destillationsbrucke, Zulauftrichter, Thermometer und Riihrer verse- 
hen ist, werden 515 T des in Beispiel 1 beschriebenen Acrylblockcopolymeren vorgelegt und auf 135°C erhitzt. 

40 Es wird Vakuum angelegt und Lbsemittel abdestilliert (103 T). AnschlieBend wird auf 85°C gekuhlt und mit 
Inertgas auf Normaldruck gebracht Unter Ruhren werden 16,8 T Dimethylethanolamin zugefugt und 5 Minuten 
gemischt. Danach werden unter Ruhren in folgender Reihenfolge 22,4 T Polyesteroligomer (Beispiel 5), 32,0 T 
verkapptes Polyisocyanat (Butanoxim-verkapptes Isophorondiisocyanatisocyanurat, Handelsprodukt T 1890, 
70%ig in Butylglykol, der Huls AG), 204,8 T hydrophobes Melaminharz (Handelsprodukt Setamin® US-138, 

45 70%ig in Butanol, der AKZO) und 25,6 T hydrophiles Melaminharz (Handelsprodukt Cymel® 327, 90%ig in 
iso-Butanol, der Cyanamid) hinzugefiigt. Nachdem etwa 5 min bei 65 — 60°C gemischt wurde, werden 936,0 T 
vollentsalztes Wasser in 90 Minuten kontinuierlich zudosiert, wobei die Temperatur bei 60° C gehalten wird. Die 
erhaltene waBrige Acrylatblockcopolymeremulsion hat einen Feststoffgehalt von 37,4% und einen HS-Wert von 
86,4%. 

50 

Beispiel 3 

Herstellung eines Acrylcopolymeren 

55 In einem 2-Liter-Dreihalskolben, der mit RiickfluBkuhler, Zulauftrichter und Riihrer versehen ist, werden 

160 T Xylol 
40 T Butanol 

289 T Giycidylester der Versaticsaure (Handelsprodukt Cardura® E 10) 

60 

vorgelegt und zum Sieden erhitzt ( 1 38 — 1 4 1 ° C). 
Innerhalb von 5 Stunden werden anschlieBend 

40 T Laurylacrylat 
65 40TStyrol 

80 T Isobutylacrylat 

81 T Butandiolmonoacrylat 
109 T Acrylsaure 
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129 T Isobutylmethacrylat 
32 T ten.- Butylperbenzoat 

Beispiel 4 . 

Herstellung einer Emulsion aus dem Acrylcopolymeren von Beispiel 3 

In einem 2-Liter-Dreihalsko.ben, der mi, S Vacuum 

hen ist, warden 421 T des fi^XmA^wSZ 85° ^gekuhlt und mit Inengas auf Normal- 

angelegt und L6sem.uelabdestill.ert (84 JJ ^"^X ^hanolamin zugefiigt und 5 Minuten gemischt. Danach 
druck gebrach, Unter Ruhren <B*Pk> 5 >- « 76 ' 6 T verka >* teS P ° ly e ; 

werden unter Ruhren in folgender Reihentolge 4AU 1 ™' v "' c . * m a ndels D rodukt Maprenal UMF 3615 
isocyanat (wie in Beispiel 2) und 127,0 T Melam.nharz (w.e in Be.sp.d 2) £™™%™™™* 0fi T vo „ e ntsa.z- 
800/oig in Butanol hinzugefugt. Nachdem *^™J^£t£!^MW gehalten wird. Die entspre- 
tes Wasser in 90 Minuten ^^"^^^^J'^TSS und einen HS-Wert von 86J0/0. 
chende waBrige Acrylatharzemuls.on hat einen heststottgenau von w 

Beispiel 5 

Herstellung eines Polyesteroligomeren 

i *n° r hi*; 230° Cinder Schmelze auf eine Saurezahl von 20 verestert. 

VE-Wassir auf Spn.zv.skoma. m.. "S^5£SIriSJii 292) ™d <S> T eines Benztriazolderiva. 

S^de^S^^^^ 

NaB-in-naB-Verfahren in 2 bis 3 Spri.zgangenTroekenf.tae _ » ^"KK™^, 10 Minuten bei 80-C 
Die erhal.enen Filme wurden nach to ^PP'*""" « Sg'S ™i«zeichn.te Hint einen 

derung der Oberflache. 

Patentanspniche 

im Oemisch mit OH-Gruppen-freien Comonomeren vorhegen konnen, . fi 

B) 35 b^ 25 5 G'ew 'lines Oder mehrerer Polyesteroligomerer mit einem " olekutar « e - 
w S von 200 bis 1000. einer Hydroxylzahl von 280 bis 600 und emer Saurezahl vonO b .s 1.5, 

fag ^ SS^SSSSUSSES » - * Fe s , kiW ,c h ,e de, 
^£u„^benS^^^ Pi 8 n,en,e, ft*** und, B 

.Ob^"^ Lbsemiueigenai, von 5 bi S 20G=w.-*. bezogen a«, den 

Festkorpergehalt der Komponenten A) bis E). 
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3. Oberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, worin die verkappten Polyisocyanate teilweise oder vollstandig 
aus Polyisocyanaten mil cycloaliphatischen Resten im Molekul bestehen. 

4. Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin die verkappten Polyisocyanate mit Verkap- 
pungsmitteln verkappt sind,die bei 120°C bis 160°C entkappen. 

5. Oberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin die selbstemulgierenden Copolymeren statisti- 
sche Copolymere und/oder Blockcopolymere mit hydrophilen und hydrophoben Blocken sind. 

6. Verfahren zur Herstellung der Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 

38,5 bis 80 Gew.-°/o eines oder mehrerer selbstemulgierender Copolymerer, wie in Anspruch 1 definiert, mit 
3,5 bis 25,5 Gew.-% eines oder mehrerer Polyesteroligomerer, wie in Anspruch 1 definiert, und mit 
0,5 bis 28 Gew.-% verkapptem Polyisocyanat, wie in Anspruch 1 definiert, vermischt, worauf das Copolyme- 
re durch Zusatz von Base neutralisiert wird und in die erhaltene neutralisierte Mischung 3,5 bis 28 Gew.-% 
in Wasser unloslicher Aminharzvernetzer und 0 bis 4 Gew.-% in Wasser loslicher Aminharzvernetzer 
zugemischt werden, worauf das erhaltene Gemisch in Wasser emulgiert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB verkappte Polyisocyanate, wasserunlosliche 
Aminharzvernetzer und/oder wasserlosliche Aminharzvernetzer in losemittelhaltiger Form eingesetzt wer- 
den. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB Pigmente, Fullstoffe und/oder lackubli- 
che Hilfs- und Zusatzstoffe vor oder nach dem Wasserzusatz eingemischt werden. 

9. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5 in pigmenthaltiger Form zur Herstel- 
lung von ein- oder mehrschichtigen Lackierungen. 

10. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5 in pigmentfreier Form zur Herstel- 
lung von KJarlackschichten. 

1 1. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5 in pigmentierter Form zur Herstel- 
lung von Basislackschichten. 

12. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Fullerschichten 
und/oder Basislackschichten und/oder Klarlackschichten in Mehrschichtlackierungen. 

1 3. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Mehrschichtlak- 
kierungen auf dem Kraftfahrzeugsektor. 
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